(19) 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 





(12) 



(11) EP 0 767 234 B1 

EUROPAISCHE PATENTSCHRIFT 



(45) Veroffentlichungstag und Bekanntmachung des 
Hinweises auf die Patenterteilung: 
1 9.1 2.2001 Patentblatt 2001/51 

(21) Anmeldenummer: 96114999.4 

(22) Anmeldetag: 19.09.1996 



(51) into 7: C09K 11/06, H05B 33/14, 
C08F 30/08 



(54) (Co)Polymerisate auf Basis von Vinyl-Einheiten und ihre Verwendung in 
elektrolumineszierenden Anordnungen 

(Co)polymers based on vinyl monomers and their use in electroluminescent devices 
(Co)polymeres a base vinylique et leur usage dans dispositifs 6lectroluminescents 



00 

<t 
CO 
CM 

CD 
h* 

O 

Q. 
LU 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 

BE CH DE Fl FR GB IT LI NL SE 

(30) Prioritat: 02.10.1995 DE 19536843 

(43) Veroffentlichungstag der Anmeldung: 
09.04.1997 Patentblatt 1997/15 

(73) Patentinhaber: BAYER AG 
51368 Leverkusen (DE) 

(72) Erfinder: . 

• Chen, Yun, Dr. 
47800 Krefeld (DE) 

• Wehrmann, Rolf, Dr. 
47800 Krefeld (DE) 



• Elschner, Andreas, Dr. 
45479 Mulheim (DE) 

• Dujardin, Ralf, Dr. 
47877 Willich (DE) 

(56) Entgegenhaltungen: 
EP-A- 0 728 775 

• MACROMOLECULES, Bd. 28, Nr. 1, 2 Januar 
1995, Seiten 386-389, XP000486294 BISBERG J 
ET AL: "EXCIMER EMISSION AND 
WAVELENGTH CONTROL FROM 
LIGHT-EMITTING DIODES BASED ON 
SIDE-CHAIN POLYMERS" 



Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des europaischen 
Patents kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das erteilte europaische Patent Einspruch einlegen. 
Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begrunden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Einspruchsgebuhr 
entrichtet worden ist. (Art. 99(1) Europaisches Patentubereinkommen). 



EP 0 767 234 B1 



Beschreibung 

[0001] Bei der Entwicklung lichtemittierender Bauteile fur Elektronik oder Photonik kommen heute hauptsachlich 
anorganische Halbleiter, wie Galliumarsenid, zum Einsatz. Auf Basis derartiger Substanzen konnen punktformige An- 
zeigeelemente hergestellt werden. GroBflachige Anordnungen sind nicht moglich. 

[0002] Neben den Halbleiterleuchtdioden sind elektrolumineszierende Anordnungen auf Basis aufgedampfter nie- 
dermolekularer organischer Verbindungen bekannt. (US-P 4 539 507, US-P 4 769 262, US-P 5 077 142, EP-A 406 
762). Auch mit diesen Materialien konnen - bedingt durch das Herstellverfahren - nur kleindimensionierte LEDs her- 
gestellt werden. AuBerdem besitzen diese elektrolumineszierenden Anordnungen einen hohen Herstellungsaufwand 
und eine nur sehr geringe Betriebsdauer. 

[0003] Polymere, wie Poly-(p-phenylene) und Poly-(p-phenylenvinylene), werden als elektrolumineszierend be- 
schrieben: Adv. Mater. 4 (1992) No. 1; J. Chem. Soc, Chem. Commun. 1992, S. 32-34; Polymer, 1990, Vol. 31, 1137; 
Physical Review B, Vol. 42, No. 18, 11670 oder WO 90/13148. 

[0004] Im Gegensatz zu den durchkonjugierten Polymeren werden auch nichtdurchkonjugierte Polykondensate mit 
lumineszierenden Struktureinheiten in elektrolumineszierenden Anordnungen beschrieben (Macromol. Chem. Phys. 
195,2023-2037(1994). 

[0005] Die vorliegende Erfindung stellt zum Aufbau elektrolumineszierender Anordnungen Polymere auf einer wohl 
bekannten Basisstruktur wie Polystyrol und Polyacrylat mit kovalent gebundenen Luminophoreinheiten in den Seiten- 
ketten bereit. Im Hinblick auf eine Verwendung als elektrolumineszierende Materialien sind derartige Polymere auf- 
grund ihrer einfachen Herstellungsverfahren und guten Verarbeitbarkeit von technologischem Interesse. Elektrolumi- 
neszierende Anordnungen, die diese (Co)Polymere enthalten, zeichnen sich durch hohe Leuchtintensitaten und eine 
breite Vielfalt an Farbtonen aus. Die Vorteile der erfindungsgemaGen (Co)Polymerisate liegen z.B. darin,daB sich 

1 . die Leuchtintensitaten durch Variation der Luminophorkonzentration gezielt verandern lassen, 

2. die Farbtone durch Kombination verschiedener luminopherhaltiger Monomere einstellen lassen, 

3. die Morphologie und elektrischen Eigenschaften der Polymerschichten durch Einfuhrung geeigneter Seitenket- 
tenbausteine optimieren lassen. 

[0006] Die vorliegende Erfindung betrifft (Co)Polymerisate, die mindestens einen wiederkehrenden Kettenbaustein 
derallgemeinen Formel (1) oder (2) enthalten und gegebenenfalls wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formel 
(3) enthalten 
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R 2 
l 



R 3 
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-CH 2 -C 




CHrC 




I 
M 



(3) 



worin 



R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff oder C^Ce-Alkyl bedeuten, 



M 



furCN oderC r C 30 -Alkoxycarbonyl, C 1 -C 30 -(Di)Alkylaminocarbonyl, C r C 30 -Alkylcarbonyl steht, die 
jeweils durch Hydroxy oder C r C 6 -Alkoxycarbonyl substituiert sein konnen, weiterhin fur Phenyl, 
Naphthyl, Anthracenyl, Pyridyl oder Carbazolyl steht, die jeweils durch Reste aus der Gruppe Halo- 
gen, Hydroxy, Silyl, C^CgQ-Alkyl, C 6 -C 18 -Aryl, C^-C^o-Alkoxy, C 1 -C 30 -Alkoxycarbonyl, C^C^-Acy- 
loxy und C r C 30 -Alkylcarbonyl substituiert sein konnen, 
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wobei der Anteil der Struktureinheiten der Formel (3) 0 bis 99,5, vorzugsweise 40 bis 99,5 Mol-% und der Anteil an 
Struktureinheiten (1) und/oder (2) jeweils 0,5 bis 100, vorzugsweise 0,5 bis 60 Mol-% betragt und sich die Molanteile 
zu 1 00 % erganzen, und L 1 und L 2 unabhangig voneinander fur einen photolumineszierenden Rest, der auf dem Gerust 
eines Fluoreszenzfarbstoffs basiert, der ausgewahlt ist aus der Gruppe der Cumarine der Formel (4) 



10 




(4), 



15 Pyrene der Formel (5) 



20 



25 




(5), 



30 



1 ,8-Naphthalimide der Formel (6) 



35 



40 



45 




(6), 



l^-Naphthaloylen-V^'-benzimidazole der Formel (7a) und (7b) 



50 



55 
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Phenothiazine Oder Phenoxazine der Formel (8). 



07 



<co-* 



(8), 



mit X 1 = 0 Oder S, 
Benzopyrone der Formel (9) 




(9), 



Carbazole, Fluorene, Dibenzothiophene und -furane der Formel (10) 



(10), 



mit X 2 = NR 23 , CH 2 , S oder O, wobei R 23 fur Wasserstoff oder C^Cg-Alkyl, vorzugsweise Wasserstoff oder C r C 4 - 
Alkyl, steht, 

Oxazole, 1,3,4-Oxadiazole der Formel (11) 
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mit X 3 = CH Oder N 
Benzochinoline der Formel (12) 




9,10-Bis-(Phenylethinyl)-Anthracene der Formel (13) 




Fluorone der Formel (14) 




(14), 



9,10-Diphenylanthracen der Formel (15) 




2-Styrylbenzazol der Formel (16) 



10 



mit X 4 = O, S, Se Oder CH 2 , 
wobei, 
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R 



06), 



75 



R 4 



fur Wasserstoff, C 1 -C 30 -Alkyl, C 6 -C 18 -Aryl, Cy-C^-Aralkyl oder C r C 30 -Alkoxy 
Oder fur 



20 



N 



.43 



.44 



25 



steht, wobei 



30 



35 



R5 



R6 



40 



R 43 und R 44 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, C 1 -C 30 -Alkyl, C 6 -C 18 - 
Aryl, C 7 -C 24 -Aralkyl steht, die jeweils durch Hydroxy oder C r C 4 - 
Alkoxycarbonyl substituiert sein konnen, oder 

R 43 und R 44 gemeinsam mit dem Stickstoff-Atom, an das sie gebunden sind, 
einen Morpholin-, Piperidin-, Pyrrolidin- oderPiperazinring,derei- 
nen oder zwei Substituenten aus der Gruppe Methyl, Ethyl und 
Phenyl tragen kann, bedeuten konnen, 

fur Wasserstoff, Cyano, C 1 -C 30 -Alkyl, C 6 -C 18 -Aryl, C 7 -C 34 -Aralkyl, C r C 30 -Alkoxy, 
C 2 -C 12 -Acyl, C r C 12 -Alkoxycarbonyl, C r C 12 -(Di)-Alkylaminocarbonyl steht, 

fur Wasserstoff, Cyano, C^CgQ-Alkyl, Cg-C-13-Aryl, C 7 -C 3 4-Aralkyl, C^C^-Alkoxy 
oder fur 



45 



o 

II 

— c— z 



steht, wobei Z fur eine Gruppe OR 45 oder 



50 



.AS 



N 



55 



X R 47 



steht und 
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R 45 , R 46 und R 47 unabhangig voneinander fur C r C 30 -Alkyl, C 6 -C 18 -Aryl oder 
C 7 -C 24 -Aralkyl stehen, wobei die aromatischen Ringe zu- 
satzlich noch durch Halogen, C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy sub- 
stituiert sein konnen, 

5 

R 7 , R 8 und R 9 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 30 -Alkyl, C 6 -C 18 -Aryl, C 7 -C 24 -Aralkyl, 

C 1 -C 30 -Alkoxy, Cyano, C 2 -C 12 -Alkoxycarbonyl, C^C^^DiJAIkylaminocarbonyl 
oder eine Aminogruppe mit einer oder zwei C,-C 6 -Alkylgruppen bedeuten, 

10 Rio fur Wasserstoff, Cyano, C r C 30 -Alkyl, C 6 -C 18 -Aryl, C 7 -C34-Aralkyl, C r C3 0 -Alkoxy, 

Amino, eine Aminogruppe mit einer oder zwei C^Cg-Alkylgruppen, C 2 -C 12 -Acyl, 
C r C 12 -Alkoxycarbonyl, C 1 -C 12 -(Di)-Alkylaminocarbonyl bedeutet, 

R 11 fur Wasserstoff , Halogen, Nitro, C 1 -C 4 -Alkoxycarbonyl, Ci-C 4 -Acyl, C 8 -C 24 -Aral- 

*5 kenyl, unsubstituiertes Amino oder fur ein- oder zweifach, gleich oder verschieden 

durch C r C 30 -Aryl, C 6 -C 18 -Aryl oder C 7 -C 24 -Arallyl substituiertes Amino steht, 

R 11 weiterhin fur Morpholinyl, Piperidinyl, Pyrrolidinyl oder Piperazinyl steht, die einen 

oder zwei Substituenten ausgewahlt aus Methyl, Ethyl und/oder Phenyl tragen 
20 konnen, 

R 12 fur Wasserstoff, C r C 30 -Alkyl, C 6 -C 18 -Aryl, C 7 -C 24 -Aralkyl oder C r C 30 -Alkoxy 

steht, 

25 R13 fur Wasserstoff, C r C 30 -Alkyl, Ce'Cig-Aryl, C^C^-Aralkyl, C^C^-Alkoxy oder 



30 



35 



steht, wobei 

R 49 und R 50 unabhangig voneinander fur C 1 -C 30 -Alkyl, C 6 -C 18 -Aryl, C 7 -C 24 - 
Aralkyl stehen oder 

R 49 und R 50 weiterhin gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebun- 
40 den sind, fur Morpholinyl, Piperidinyl, Pyrrolidinyl oder Piperazinyl 

stehen, die einen oder zwei gleich oder verschiedene Substituen- 
ten ausgewahlt aus Methyl, Ethyl und Phenyl tragen konnen, 

R 14 und R 15 unabhangig voneinander Wasserstoff, Cyano, Halogen, Nitro, C r C 30 -Alkyl, C r 

45 C 30 -Alkoxy, C 6 -C 18 -Aryl oder C 7 -C 24 -Aralkyl, C r C 12 -Alkoxycarbonyl, C 2 -C 12 - 

Acyl, C r C 12 -(Di)Alkylaminocarbonyl, C r C 6 -(Di)Alkylamino bedeuten, 

R 17 und R 23 Wasserstoff, C r C 30 -Alkyl, C 6 -C 18 -Aryl oder C 7 -C 24 -Aralkyl bedeuten und 

50 R16 ? r18 bi S r22 unc j r24 bis R 4 ° unabhangig voneinander Wasserstoff, Cyano, C 1 -C 30 -Alkyl, C 6 -C 18 -Aryl, C 7 -C 24 - 

Aralkyl, C^C^-Alkoxy, eine Aminogruppe mit einer oder zwei C-j-Cg-Alkylgrup- 
pen, unsubstituiertes Amino, C 2 -C 12 -Acyl, C r C 12 -Alkoxycarbonyl oder C r C 12 - 
(Di)Alkylaminocarbonyl bedeuten, wobei die aliphatischen Kohlenstoffketten, wie 
z.B. Alkyl, Alkoxy, Alkylamino, Aralkyl, in den Resten von R 4 bis R 13 , R 16 bis R 40 

55 durch eines oder mehrere, vorzugsweise ein oder zwei Heteroatome ausgewahlt 

aus Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel und/oder durch einen oder mehrere, vor- 
zugsweise ein oder zwei Phenylenringe, die durch C^C^ Alkyl und/oder Halogen 
substituiert sein konnen, unterbrochen sein konnen, 
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und wobei weiterhin die Anknupfung des Luminophors an die Polymerseitenketten uber ein Sauerstoff einer Hydroxy- 
gruppe an den obengenannten Substituenten erfolgt. 

[0007] In den obengenannten Formeln bedeuten R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander vorzugsweise Wasserstoff , 
Methyl oder Ethyl. 

[0008] M steht vorzugsweise fur CN oder C-j-C^-Alkoxycarbonyl, C 1 -C 15 -(Di)Alkyl-aminocarbonyl, C^C^-Alkylcar- 
bonyl, die jeweils durch Hydroxy oder Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder iso-Propoxycarbonyl substituiert sein 
konnen, weiterhin fur Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl, Pyridyl oder Carbazolyl, die jeweils durch Reste aus der Gruppe 
Chlor, Brom, Hydroxy, Silyl, C r C 6 -Alkyl, C 1 -C 6 -Alkoxy, C^Ce-Alkoxycarbonyl, C^Cg-Acyloxy und C,-C 6 -Alkylcarbo- 
nyl, gegebenenfalls durch Methyl, Ethyl, n- oder iso-Propyl substituiertes Phenyl, substituiert sein konnen. 
[0009] In den o.g. Resten R 4 bis R 40 tragt pro Fluoreszenzfarbstoff mindestens eine aliphatische, aromatische oder 
heterocyclische Kohlenstoffkette wenigstens eine Hydroxy-Gruppe, uber die die kovalente Bindung an das Monomere 
hergestellt wird durch Reaktion dieser Gruppen mit einer am Monomer befindlichen reaktiven Gruppe (z.B. Halogen), 
vgl. Herstellungsverfahren. Im Falle des Monomers (1) ist diese Anknupfungsstelle die Methylengruppe am Phenylring 
(es reagiert -CH 2 -CI). Im Falle des Monomers (2) ist die Anknupfungsstelle die Carbonylgruppe (uber -CO-CI). 
[0010] M steht insbesondere fur Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl, Pyridyl oder Carbazolyl, die jeweils durch Hydroxy, 
Silyl, C 1 -C 4 -Alkyl, gegebenenfalls durch Methyl; 

[0011] Ethyl, n- oder iso-Propyl substituiertes Phenyl, durch C^C^AIkoxy, C-,-C 6 -Alkoxycarbonyl, C-,-C 6 -Acyloxy 
oder C r C 6 -Alkylcarbonyl substituiert sein konnen. 

[0012] L 1 und L 2 stehen unabhangig voneinander insbesondere fur einen Fluoreszenzfarbstoffrest ausgewahlt aus 
der Gruppe der Cumarine der Formel (4), Pyrene der Formel (5), 1 ,8-Naphthalimide der Formel (6), 1 ,8-Naphthaloylen- 
I'^'-benzimidazole der Formel (7), Phenothiazine oder Phenoxazine der Formel (8), Carbazole und Fluorene der 
Formel (10). 

[0013] Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von obengenannten (Co)Polymeri- 
saten, die mindestens einen wiederkehrenden Kettenbaustein derallgemeinen Formel (1) oder (2) und gegebenenfalls 
wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formel (3) enthalten, 




wobei die Reste die obengenannten Bedeutungen haben, 

wobei man die .entsprechenden Monomere der Formel (20) oder (21) 
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R 2 



H 2 C=C 




10 



(20) (21) 

15 

aus einem mit einer OH-, COOH- Oder NH-Gruppe funktionalisierten Fluoreszenzfarbstoff, welcher die Struktur von L 
enthalt, 

und einem Styrol- Oder Acrylsaurederivat der Formel (22) und (23) 

20 



25 



30 





(22) (23) 



35 



worin 

R 1 und R 2 den obengenannten Bedeutungsumfang haben und 
40 R41 U nd R 42 fur ein Halogenatom, vorzugsweise CI oder Br steht, 

in Gegenwart einer Base, vorzugsweise Triethylamin, Pyridin oder ein Alkalimetall-Alkoholat, herstellt und diese dann 

einer Polymerisation gegebenenfalls in Gegenwart von Comonomeren der Bausteine gemafB Formel (3) unterwirft. 

[0014] Die Umsetzung der mit OH-Gruppe funktionalisierten Fluoreszenz-Farbstoffen erfolgt im allgemeinen bei 
45 Temperaturen von -30°C bis 1 00°C, vorzugsweise 0°C bis 60°C. 

[0015] Die Polymerisationsverfahren sind in der Literatur beschrieben. Sie konnen ionisch oder radikalisch erfolgen. 

Eine anionische Polymerisation kann z.B. durch Starter wie Butyllithium oder Lithiumnaphthalid ausgelost werden. 

Eine radikalische Polymerisation kann z.B. durch Radikalstarter wie z.B. Azoinitiatoren oder Peroxide, vorzugsweise 

AIBN (Azoisobuttersauredinitril) oder Dibenzoylperoxid, ausgelost werden. Die Herstellung der Polymere kann in Sub- 
50 stanz oder in geeigneten Losungsmitteln wie Benzol, Toluol, Tetrahydrofuran, Dioxan, Ethylacetat, Xylol, Chlorbenzol, 

1-Methoxy-2-propylacetat, chlorierte Kohlenwasserstoffe, Aceton, etc., bei Temperaturen von 20-250°C erfolgen. 

[0016] Die Herstellung der erfindungsgemaGen (Co)Polymerisate wird beispielsweise durch das folgende Formel- 

schema dargestellt: 



55 
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(28) 



[001 7] Hierbei wird ausgehend von 3-(6-Hydroxyhexoxycarbonyl)-7-diethylaminocumarin (24) und 4-(Dimethylchlor- 
silyl)-styrol (25) unter Mitwirkung von Triethylamin bei 0°C bis Raumtemperatur zunachst das Styrolderivat (26) her- 
gestellt. Das Styrolderivat (26) laBt sich in Gegenwart von 9-Vinylcarbazol (27) als Comonomer unter Mitwirkung von 
AIBN als Radikalstarter in Toluol bei 100°C unter Bildung des Copolymerisats (28) polymerisieren. Der bevorzugte 
Gewichtsanteil an Comonomer (26) x liegt zwischen 0.5 bis 50 %. 

[0018] Analog lassen sich beispielsweise ausgehend aus 4/5-(N-Methyl-N-hydroxyethyl)-amino-1 ,8-naphthoylen-1 '- 
2-benzimidazol (29) oder N-lsoamyl-4-(N'-methyl-N'-hydroxyethyl)-amino-1 ,8-naphthalimid (32) die Styrolderivate 
(30) oder (33), die Polymerisate (31) oder (34) im folgenden Formelschema herstellen: 
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-£cH 2 — CHjJ- 




AIBN 



i— O— Si-Me 

Me J I 
Me 



(33) 




(34) 



[0019] (Co)polymerisate der vorliegenden Erfindung weisen Molekulargewichte im Bereich von 500 bis 1 Million g/ 
mol, vorzugsweise von 800 bis 500 000 g/mol - bestimmt durch Gelpermeationschromatographie - auf. 
[0020] Die zur Herstellung der erfindungsgemaBen (Co)polymerisate benotigten mit OH funktionalisierten Fluores- 
zenzfarbstoffe (vergl. Definition des Restes L) sind teilweise bekannt. Die silylsubstituierten Styrolderivate (22) und 
(23) sind bekannt (AT. Holohan, et al. Macromol. Chem. Phys. 195, 2965 - 2979 (1994). 

[0021] Die Cumarinderivate der folgenden Forme! (4a) sind neu und Gegenstand einer separaten Anmeldung (DE 
1 9505 940.9 vom 21 . 02. 95): 
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10 



20 



/ 
R 44 



\\ 



(4a) 



wobei 

R 43 und R 44 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, C 1 -C 30 -Alkyl, C 6 -C 18 -Aryl, C 7 -C 24 -Aralkyl steht, die jeweils 
*5 durch Hydroxy oder C 1 -C 4 -Alkoxycarbonyl substituiert sein konnen, Oder 

R 43 und R 44 gemeinsam mit dem Stickstoff-Atom, an das sie gebunden sind, einen Morpholin-, Piperidin-, Pyrolidin- 
oder Piperazinring, der einen oder zwei Substituenten aus der Gruppe Methyl, Ethyl und Phenyl tragen 
kann, bedeuten konnen, und 



Z eine Gruppe OR 45 oder 



25 



R 46 



bedeutet, wobei 



30 R45 C 1 -C 30 -Alkyl, C 6 -C 18 -Aryl oder C r C 24 -Aralkyl bedeutet, die jeweils durch mindestens 

eine Hydroxygruppe substituiert sind, und wobei die aromatischen Ringe zusatzlich 
noch durch Halogen, C-|-C6-Alkyl, C-|-C 6 -Alkoxy substituiert sein konnen und 

R 46 und R 47 unabhangig voneinander fur jeweils gegebenenfalls durch Hydroxy substituiertes C r 
35 C 30 -Alkyl, C 6 -C 18 -Aryl oder C 7 -C 24 -Aralkyl stehen, wobei mindestens einer der Reste 

R 46 oder R 47 uber eine Hydroxygruppe verfugt und wobei die aromatischen Ringe zu- 
satzlich noch durch Halogen, C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy substituiert sein konnen. 
[0022] Die erfindungsgemaBen Cumarin-Derivate der Formel (4a) tragen mindestens eine Hydroxygruppe uber die 
sie an Polymerseitenketten chemisch gebunden werden konnen. 
40 [0023] In Formel (4a) stehen R 43 und R 44 unabhangig voneinander vorzugsweise fur Wasserstoff oder gegebenen- 
falls durch Hydroxy und/oder C r C 4 -Alkoxycarbonyl substituiertes C r C 16 -Alkyl, jeweils unsubstituiertes Oder durch 
Cj-C^AIkyl, Hydroxy, Amino, Carboxy, C^C^AIkoxycarbonyl, Chlor und/oder Brom substituiertes Phenyl, Naphthyl, 
Phenyl-C r C 4 -alkyl oder Naphthyl-C r C 4 -alkyl. 

45 R43 unc | R44 stehen insbesondere fur gegebenenfalls durch Hydroxy substituiertes C^Cg-Alkyl oder Phenyl, 

Z steht in der oben genannten Formel (4a) fur OR 45 oder NR 46 R 47 wobei R 45 vorzugsweise fur C r C 16 - 

Mkyl, Phenyl, Naphthyl, Phenyl-C r C 4 -alkyl oder Naphthyl-C 1 -C 4 -alkyl steht, die jeweils durch minde- 
stens eine Hydroxygruppe substituiert sind, und wobei die aromatischen Ringe zusatzlich noch durch 
50 Halogen, C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy substituiert sein konnen, 

R 46 und R 47 stehen unabhangig voneinander vorzugsweise fur jeweils gegebenenfalls durch Hydroxy substituiertes 
C r C 16 -Alkyl, Phenyl, Naphthyl, Phenyl-C r C 4 -alkyl oder Naphthyl-C r C 4 -alkyl steht, wobei minde- 
stens einer der Reste R 4 oder R 5 uber eine Hydroxygruppe verfugt und die aromatischen Ringe zu- 
55 satzlich noch durch Halogen, C r C 6 -Alkyl, C^Ce-Alkoxy substituiert sein konnen. 

R 45 steht besonders bevorzugt fur durch eine Hydroxygruppe substituiertes C 1 -C 12 -Alkyl. 
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10 



15 



20 



25 



40 



45 



50 



R 46 und R 47 stehen unabhangig voneinander besonders bevorzugt fur gegebenenfalls durch eine Hydroxygruppe. 

substituiertes C r C 12 -Alkyl, wobei mindestens einer der Reste R 4 und R 5 uber eine Hydroxygruppe 
verfugt. 

[0024] Die neuen Cumarinderivaten der Formel (4a), 




(4a) 



wobei R 43 , R 44 und Z die oben genannte Bedeutung haben, lassen sich dadurch herstellen, daf3 man 

a) im Falle, daB Z fur -OR 45 steht, vorzugsweise in einem Eintopfverfahren, aus der Meldrum's-Saure der Formel (I) 

CH 3 . OH 3 



0 

30 und einem Alkohol der Formel (II) 



R 45 -OH (II) 



35 gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels wie beispielsweise Toluol, Xylol oder Mesitylen unter Ka- 

talyse von beispielsweise p-Toluolsulfonsaure bei Temperaturen im Bereich von 20 bis 250°C, vorzugsweise 80 
bis 150°C, das Malonsaure-Derivat der Formel (III) herstellt, 



.COOR 45 



CH 2 (HI) 
*^COOR 45 



und dieses anschlieBend mit einem Salicylaldehyd der Formel (IV) 



O 
II 

H-C 



R 43 



(IV) 



55 \ R 44 
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wobei R 43 , R 44 , R 45 die o.g. Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels wie beispielsweise Toluol, Xylol Oder Mesitylen unter Ka- 
talyse von beispielsweise Piperidinacetat bei Temperaturen von 50 bis 250°C, vorzugsweise 80 bis 1 40°C umsetzt, 
und 

b) im Falle, daB Z fur 



R 46 
H - 47 

"R 



steht, einen Salicylaldehyd der Formel (IV) ein sekundares Amin der Formel (V) und ein Malonsaure-Derivat der 
15 Formel (VI) 



O 
II 

20 H-C^ ^\ r46 

R 43 HN: C B 47 - CH 2 (COOR 4a ) 2 

HO' - ' ' H 



25 



(IV) (V) (VI) 



worin 



30 R43 ? r44 r46 unc j r47 die oben genannte Bedeutung haben und 

R 48 fur C r C 6 -Alkyl steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels wie beispielsweise Toluol, Xylol oder Mesitylen unter Ka- 
talyse von beispielsweise Piperidinacetat bei Temperaturen von 50 bis 250°C, vorzugsweise 80 bis 1 40°C umsetzt. 

35 

[0025] Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaGen Verfahrens a) setzt man im allgemeinen auf 1 Mol Meldrum's 
Saure der Formel (I) 2-10 Mol, vorzugsweise 3-6 Mol Alkohol der Formel (II) und pro Mol Malonsaure-Derivat der 
Formel (III) setzt man im allgemeinen 0,5-1,0, vorzugsweise 0,9-1,0 Mol Salicylaldehyd der Formel (IV) ein. 
[0026] Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens b) setzt man pro Mol Salicylaldehyd der Formel 
40 (IV) im allgemeinen 2-20, vorzugsweise 5-10 Mol sekundares Amin und 1-2, vorzugsweise 1,2-1,5 Mol Malonsaure- 
Derivat der Formel (VI) ein. 

[0027] Die Herstellung der erfindungsgemaBen Curmarinderivate der Formel (4a) fur Z = OR 45 im Sinne einer 
Knoevenagel-Kondensation und anschlieGender Cyclisierung wird beispielhaft durch das folgende Formelschema dar- 
gestellt: 

45 



50 



55 
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9 X 0 HO(CH 2 ) 6 OH^ )-0-(CH 2 ) 5 -CH 2 OH 

0— (CH 2 ) 5 — CH 2 OH 



o 





o 

II 

C-0(CH 2 ) 5 — CH 2 OH 



(C 2 H 5 ) 2 N ^ 0 ^0 



[0028] Hierbei wird zunachst Bis-(6-hydroxyhexyl)-malonat durch Umsetzung von der Meldrum's-Saure und 1 ,6-He- 
xandiol in Gegenwart katalytischer Mengen von p-Toluolsulfonsaure unter Aceton- und Wasseraustritt hergestellt. An- 
schlieBend versetzt man das Bis-(6-hydroxyhexyl)-malonat mit 4-Diethylaminosalicyladehyd in Gegenwart katalyti- 
scher Mengen Pjperidinacetat unter Bildung des erwunschten 3-(6-Hydroxyhexoxycarbonyl)-7-diethylamino-cumarins. 
[0029] Die Herstellung der erfindungsgemaBen Cumarinderivate der Formel (4a) fur Z = NR 46 R 47 wird beispielhaft 
durch das folgende Formelschema dargestellt: 



r< 5fs V' CHO / ^tv v x\^ c -n--ch 2 ch 2 oh 

CH 3 



*CH 3 NH(CH 2 ) 2 OH*H 2 C(COOC 2 H 5 ) 2 — * jfj^Y 1 



< C 2 H 5>a N 0H (C 2 H 5 ) J N / ^ / ^0^0 

[0030] Hierbei wird 4-Diethylamino-salicylaldehyd in Gegenwart katalytischer Mengen . Piperidinacetat mit Diethyl- 
malonat und 2-(Methylamino)-ethanol umgesetzt. Man erhalt das erwunschte 3-[(N-Hydroxyethyl-N-methyl)aminocar- 
bonyl]-7-diethylamino-cumarin. 

[0031] Die Ausgangsprodukte der Formeln (I), (II), (III), (IV), (V) und (VI) sind allgemein bekannte Verbindungen der 
organischen Chemie. 

[0032] Die folgenden 1,8-Naphthalimid-Derivate der Formel (6a), (7a-1) und (7b-1) sind ebenfalls neu und Gegen- 
stand einer separaten Patentanmeldung DE 1 9505 941.7 vom 21. 02. 95: 
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15 





(6a) 



(7a-l) 




20 



worm 



25 



R 11 ' 



30 R12' 



35 



R 49 ' und R50' 



R 49 ' und R 50 ' 



40 



fur Wasserstoff, Halogen, Nitro, C 1 -C 4 -Alkoxycarbonyl, C 1 -C 4 -Acyl, C 8 -C 24 -Aralkenyl, unsubstituier- 
tes Amino Oder fur ein- oder zweifach, gleich oder verschieden durch C 1 -C 30 -Alkyl ) C 6 -C 18 -Aryl, C 7 - 
C 24 -Aralkyl substituiertes Amino steht, wobei die oben genannten Kohlenstoffketten selbst durch Hy- 
droxy substituiert sein konnen, 

weiterhin fur Morpholinyl, Piperidinyl, Pyrrolidinyl oder Piperazinyl steht, die einen oder zwei Substi- 
tuenten ausgewahlt aus Methyl, Ethyl und/oder Phenyl tragen konnen, 

fiir Wasserstoff oder C 1 -C 30 -Alkyl J C 1 -C 30 -Alkoxy l C 6 -C 18 -Aryl, C 7 -C 24 -Aralkyl steht, welche ein- oder 
mehrfach durch Hydroxy substituiert sein konnen, und mindestens einer der Reste R 11 ' oder R 12 ' uber 
eine Hydroxy-Gruppe verfugt, 

unabhangig voneinanderfur C r C 30 -Alkyl, C 6 -C 18 -Aryl, C 7 -C 24 -Aralkyl stehen, die durch Hydroxy sub- 
stituiert sein konnen, wobei mindestens einer der Reste R 49 ' oder R 50 ' uber eine Hydroxy-Gruppe 
verfugt. 

weiterhin gemeinsam mit dem Stic kstoff atom, an das sie gebunden sind, fur Morpholinyl, Piperidyl, 
Pyrolidyl oder Piperazinyl stehen, die einen oder zwei gleich oder verschiedene Substituenten aus- 
gewahlt aus Methyl, Ethyl und Phenyl tragen konnen und uber mindestens eine Hydroxy-Gruppe ver- 
fugen, 



R 14 und R 15 unabhangig voneinander Wasserstoff , Halogen, Cyano, Halogen, Nitro, C 1 -C 30 -Alkyl, C^CsQ-Alkoxy, 
C 6 -C 18 -Aryl, C 7 -C 24 -Aralkyl, C^-C 12 -Alkoxycarbonyl, C 2 -C 12 -Acyl oder C r C 6 -(Di)-Alkylamino bedeu- 

[0033] Die erfindungsgemaBen 1,8-Naphthalimid-Derivate der Formeln (6a), (7a-1) und (7b-1), tragen mindestens 
eine Hydroxygruppe, uber die sie an Polymerseitenketten chemisch gebunden werden konnen. 
[0034] In der oben genannten Formel (6a) steht 



50 Riv vorzugsweise fur Wasserstoff, Chlor, Brom, Nitro, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder iso-Propoxycar- 
bonyl, Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, n- oder iso-Propylcarbonyl, Amino, fur Amino, welches ein- oder zwei- 
fach, gleich oder verschieden durch C 1 -C 15 -Alkyl, jeweils gegebenenfalls durch Methyl und/oder Ethyl substi- 
tuiertes Phenyl, Naphthyl, Phenyl-C r C4-alkyl oder Naphthenyl-C 1 -C 4 -alkyl substituiert ist, wobei die oben ge- 
nannten Kohlenstoffketten selbst durch Hydroxy substituiert sein konnen, R 11 ' weiterhin vorzugsweise fur Mor- 

55 pholinyl, Piperidinyl, Pyrrolidinyl oder Piperazinyl steht, die einen oder zwei Substituenten ausgewahlt aus Hy- 

droxy, Methyl, Ethyl und/oder Phenyl tragen konnen. 



R 12 ' steht vorzugsweise fur C r C 15 -Alkyl, Phenyl oder Phenyl-C r C 6 -alkyl, welche durch Hydroxy und die aromati- 
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schen Ringen zusatzlich noch durch Halogen; C r C 6 -Alkyl und/oder C r C 6 -Alkoxy substituiert sein konnen. 

R 11 ' steht insbesondere fur Chlor, Brom, Amino, welches ein- oder zweifach, glelch oder verschieden durch C^C^- 
Alkyl substituiert ist, Morpholinyl, Piperidinyl, Pyrrolidinyl oder Piperazinyl, wobei die oben genannten Kohlen- 
5 stoffketten selbst durch Hydroxy substituiert sein konnen. 

R 12 ' steht insbesondere fur C r C 12 -Alkyl, gegebenenfalls durch Halogen, C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy substituiertes 

Phenyl, die eine Hydroxygruppe tragen konnen. 
[0035] Mindestens einer der Reste R 11 ' und R 12 ' muB uber eine Hydroxygruppe verfugen. 

10 

R 49 ' und R 50 ' in den Formeln (7a-1) und (7b-1) stehen vorzugsweise unabhangig voneinander fur Cj-C^-Alkyl, 
Phenyl, Phenyl-C r C 6 -alkyl, Naphthyl, Naphthyl-C r C 6 -alkyl, dieeinfach odermehrfach, insbesondere 
einfach durch Hydroxy oder Carboxy substituiert sein konnen, wobei mindestens einer der Reste R 49 ' 
oder R 50 ' uber eine Hydroxygruppe verfugt. 

15 

R 49 ' und R 50 ' stehen weiterhin gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, vorzugsweise fur 
Piperidinyl oder Piperazinyl* die einen oder zwei gleich oder verschiedene Substituenten ausgewahlt 
aus Methyl, Ethyl und Phenyl tragen konnen und uber mindestens eine Hydroxy- oder Carboxygruppe 
verfugen, 

20 

R 14 und R 15 in den Formeln (7a-1) und (7b-1) stehen vorzugsweise unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Ha- 
logen, C r C 15 -Alkyl, C r C 15 -Alkoxy, C r C 4 -Alkoxycarbonyl, C-j-C^-Acyl- oder Di(C 1 -C 6 -Alkyl)amino, 
jeweils durch Methyl und/oder Ethyl substituiertes Phenyl, Phenyl-C r C 6 -alkyl, Naphthyl oder Naph- 
thyl-C 1 -C 6 -alkyl. 

25 

R 49 ' und R 50 ' stehen insbesondere fur C r C 12 -Alkyl, Phenyl, Phenyl-C r C 6 -alkyl, die durch eine Hydroxygruppe sub- 
stituiert sein konnen, wobei mindestens einer der Reste R 49 ' oder R 50 ' uber eine Hydroxy-Gruppe 
verfugt. 

30 R14 U nd R 15 stehen insbesondere fur Wasserstoff, Halogen, C r C 12 -Alkyl, C 1 -C 12 -Alkoxy, Di(C r C 6 -alkyl)amino, 
Phenyl. 

[0036] Die Zahl der Hydroxy-Gruppen betragt mindestens eine, es konnen jedoch auch bis zu vier Hydroxy-Gruppen 
sein. 

[0037] Die aromatischen Ringe in den oben genannten Resten konnen einfach bis funffach, vorzugsweise einfach 
35 bis dreifach, gleich oder verschieden durch die genannten Substituenten substituiert sein. 

[0038] Die aliphatischen Kohlenstoffketten, wie z.B. Alkyl, Alkoxy, Alkylamino, Aralkyl, in R 43 , R 44 , R 45 , R 46 und R 47 , 
R 11 ', R 12 ', R 45 ', R 50 ' konnen durch eines oder mehrere, vorzugsweise ein oder zwei Heteroatome ausgewahlt aus 
Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel und/oder durch ein oder mehrere, vorzugsweise ein oder zwei Phenylenringe, die 
durch C r C 4 -Alkyl und/oder Halogen substituiert sein konnen, unterbrochen sein. 
40 [0039] Ein Verfahren zur Herstellung von neuen 1 ,8-Naphthalimid-Derivaten der Formel (6a) 



45 



50 




(6a) 



55 worin 



R 11 ' und R 12 ' die obengenannte Bedeutung haben, 
ist dadurch gekennzeichnet, daB man entweder 
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a) ein 1,8-Naphthalsaureanhydrid der Formel (VII) und ein primares Amin der Formel (VIII), 




bei 50 bis 250°C, vorzugsweise 90 bis 140°C, gegebenenfalls in Gegenwart von Verdunnungsmitteln wie bei- 
spielsweise Essigsaure, Butanol, Chlorbenzol, Toluol oder Xylol miteinander umsetzt oder 

b) im Falle, daB R 11 ' in Formel (6a) unsubstituiertes, ein- oder zweifach substituiertes Amino odercyclisches Amino 
bedeutet, ein 1 ,8-Naphthalimid der Formel (6a-1) 




(6a-l) 



wonn 



R 11 ' fur Halogen, vorzugsweise Chlor, Brom oder lod, oder Nitro stent, 
welches aus einem 1,8-Naphthalsaureanhydrid der Formel (Vila) und einem primaren Amin der Formel (VIII) 




o o 



R 12 '-NH 2 



(VHa) 



(vin) 



worin R 11 " und R 12 ' die oben genannte Bedeutung haben, 

bei Temperaturen von 50 bis 250°C, vorzugsweise 90 bis 1 40°C, gegebenenfalls in Gegenwart von Verdunnungsmitteln 
wie beispielsweise Essigsaure, Butanol, Chlorbenzol, Toluol oder Xylol hergestellt wird, 

und die so erhaltene Verbindung der Formel (6a-1) anschlieBend mit einem primaren oder sekundaren Amin oder 
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Piperidin, Morpholin, Pyrolidin Oder Piperazin, welche einen oder zwei Substituenten ausgewahlt aus Methyl, Ethyl 
und/oder Phenyl tragen konnen, oder mit einerwaQrigen Ammoniaklosung gegebenenfalls in Gegenwart von Losungs- 
mitteln wie beispielsweise Methoxyethanol oder Butanol gegebenenfalls unter Katalyse von beispielsweise einem Kup- 
fer(ll)-Salz bei Temperaturen von 50 bis 250°C, vorzugsweise 100 bis 150°C umsetzt. 

[0040] Ein Verfahren zur Herstellung von neuen 1 ,8-Naphthalimid-Derivaten der Formel (7a-1) und (7b- 1) (Verfahren 

C), 




(7a-l) (7b-l) 



worin 

R 14 , R 15 , R 49 ' und R 50 ' die obengenannte Bedeutung haben, 
wobei man ein 1,8-Naphthalimid-Derivat der Formel (IXa und b), 




(IXa) (IXb) 



worin 

R 14 , R 15 und R 11 " den obigen Bedeutungsumfang haben, 
aus einem 1,8-Naphthalsaureanhydrid der Formel (Vila) 
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(VHa) 



worin R 11 " die oben genannte Bedeutung hat, 
und einem o-Phenylendiamin der Formel (X) 

15 



20 




worin R 14 und R 15 die oben genannten Bedeutungen haben, 
25 bei Temperaturen von 50 bis 250°C, vorzugsweise 90 bis 140°C, gegebenenfalls in Gegenwart von Losungsmitteln 
wie beispielsweise Essigsaure, Butanol, Chlorbenzol, Toluol oder Xylol herstelit und das 1 ,8-Naphthalimid-Derivat der 
Formel (IXa und b) anschlieBend mit einem sekundaren Amin der Formel (XI), 



30 p^50' 

R 



R 49 



\ m 

^NH (XI) 



worin R 49 ' und R 50 ' die oben genannte Bedeutung haben, 

unter Katalyse von beispielsweise einem Kupfer(ll)-Salz bei Temperaturen von 50 bis 250°C, vorzugsweise 100 bis 
40 1 50°C, gegebenenfalls in Gegenwart eines Losungsmittels wie beispielsweise Methoxyethanol oder Butanol, umsetzt. 
[0041] Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens a) zur Herstellung der 1 ,8-Naphthalimid-Derivate 
der Formel (6a) setzt man im allgemeinen pro Mol Verbindung der Formel (VII) 1 bis 1 ,8 Mol, vorzugsweise 1 ,2 bis 1 ,4 
Mol primares Amin der Formel (VIII) ein. 

[0042] Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens b) zur Herstellung der 1 ,8-Naphthalimid-Derivate 
45 der Formel (6a-1 ) setzt man im allgemeinen pro Mol Verbindung der Formel (Vila) 1 bis 1 ,8 Mol, vorzugsweise 1 ,2 bis 
1,4 Mol des primaren Amins der Formel (VIII) und pro Mol Verbindung der Formel (6a-1) 1,2 bis 5 Mol, vorzugsweise 
2 bis 2,5 Mol des entsprechenden primaren, sekundaren oder cyclischen Amins. 

[0043] Die Herstellung der erfindungsgemaBen 1,8-Naphthalimid-Derivate der Formel (6a), Verfahren (a) und (b) 
wird beispielhalft durch das folgende Formelschema dargestellt: 

50 



55 
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H 2 N(CH 2 ) 2 OH 




Piperidin 



CH 2 -CH 2 -OH 




CH 2 -CH 2 -OH 



[0044] Hierbei wird zunachst das 4-Chlor-N-hydroxyethyl-1 ,8-naphthalimid durch Umsetzung von 4-Chlor-naphthal- 
saureanhydrid und 2-Aminoethanol hergestellt. AnschlieBend versetzt man das 4-Chlor-N-hydroxyethyl-1 ,8-naphthali- 
mid mit Piperidin in Gegenwart katalytischer Menge von einem Kupfer(ll)-Salz unter Bildung des erwunschten N-Hy- 
droxyethyl-4-piperidino-1,8-naphthalimids. 

[0045] Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens C) zur Herstellung der 1 ,8-Naphthalimid-Derivate 
der Formel (7a-1) und (7b-1) setzt man im allgemeinen pro Mol Verbindung der Formel (Vila) 1 bis 1,8 Mol, vorzugs- 
weise 1 ,2 bis 1 ,4 Mol des o-Phenylendiamins der Formel (X) und pro Mol Verbindung (IXa-b) 1 ,2 bis 5 Mol, vorzugsweise 
2 bis 2,5 Mol des sekundaren Amins der Formel (XI) ein. 

[0046] Die Herstellung der erfindungsgemaBen 1 ,8-Naphthalimid-Derivate der Formel (7a-1 und 7b-1 ) wird beispiel- 
haft durch das folgende Formelschema dargestellt: 




cr o 




N ' N O O^N^ N 



5 




CH 3 NH(CH 2 ) 2 OH 



HO— CH 2 — CH 2 — N-CH 3 




HO-Ch^ — CH 2 — N — CH 3 




[0047] Hierbei wird zunachst das 4/5-Chlor-1,8-naphthoylen-1 , ,2 , -benzimidazol, welches als ein Isomerengemisch 
(ca. 3:1 ) anfallt, durch Umsetzung von 4-Chlornaphthalsaureanhydrid und o-Phenylendiamin hergestellt. AnschlieBend 
versetzt man das 4/5-Chlor-1,8-naphthoylen-1',2'-benzimidazol mit 2-(Methylamino)-ethanol in Gegenwart katalyti- 
scher Menge von einem Kupfer(ll)-Salz unter Bildung des erwunschten 4/5-(N-Methyl-N-hydroxyethyl)amino- 
1 ,8-naphthoylen-1 '^'-benzimidazols. 

[0048] Die Ausgangsprodukte der Formeln (VII), (VIII), (Vila), (X) und (XI) zur Herstellung der erfindungsgemaBen 
Verbindungen der Formel sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 
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[0049] Die zur Herstellung von erfindungsgemaBen (Co)Polymerisaten weiterhin bendtigten Styrol- und Acrylsaure- 
Derivate der Formeln (22) und (23) sind allgemein bekannte Verbindungen. 

[0050] Die erfindungsgemaBen (Co)Polymerisate zeichnen sich durch ihre lumineszierenden Eigenschaften und 
Filmbildungsvermogen aus und lassen sich durch GieBen, Rakeln oder Spin-coating auf geeignete Unterlagen auf- 
5 bringen. Die Produkte zeigen sowohl in Ldsungen als auch als Filme Photolumineszenz bei Bestrahlung. Die (Co) 
Polymerisate der vorliegenden Erfindung sind zum Aufbau von elektrolumineszierenden Anzeigen geeignet. 
[0051] Die Erfindung betrifft daher die Verwendung der oben beschriebenen (Co)Polymerisate in der lumineszieren- 
den Schicht einer elektrolumineszierenden Anordnung, die dadurch gekennzeichnet ist, 

10 daB sich eine elektrolumineszierende Schicht zwischen zwei Elektroden befindet, 

daB mindestens eine der beiden Elektroden im sichtbaren Spektralbereich transparent ist, 

daB beim,Anlegen einer Gleichspannung im Bereich von 0,1 bis 100 Volt Licht im Frequenzbereich von 200 bis 
15 2000 nm emittiert wird, 

daB zwischen der elektrolumineszierenden Schicht und den Elektroden zusatzlich eine oder mehrere Zwischen- 
schichten angeordnet sein konnen. 

20 [0052] Diese Zwischenschichten sind aus der Literatur bekannt (vergl. Appl. Phys. Lett., 57, 531 (1990)) und werden 
doii als HTL (hole transport layer) und als ETL (electron transport layer) bezeichnet. Der Zweck solcher Zwischen- 
schichten liegt u.a. in der Erhohung der Elektrolumineszenzintensitat. 

[0053] Die erfindungsgemaBen elektrolumineszierenden Polymere konnen auch als eine Mischung miteinanderoder 
mit mindestens einem weiteren Material in der elektrolumineszierenden Schicht eingesetzt werden. Bei diesem wei- 
25 teren Material kann es sich urn inerte Binder, ladungstragertransportierende Substanzen wie in EP-A 532 798 oder 
EP-A 564 224 beschrieben, oder Mischungen aus inerten Bindern und ladungstragertransportierenden Substanzen 
handeln. 

[0054] Die Mischungen aus den erfindungsgemaBen Polymeren und einem weiteren Material zeichnen sich u.a. 
dadurch aus, daB sie filmbildend sind und durch GieBen, Rakeln oder Spin-coating groBflachig auf geeignete Substrate 
30 aufgebracht werden konnen. Als Substrat sind transparente Trager wie Glas Oder Kunststoff-Folien (z.B. Polyester, 
wie Polyethylenterephthalat oder Polyethylennaphthalat, Polycarbonat, Polysulfon, Polyimid-Folien) geeignet. 
[0055] Bei dem inerten Binder handelt es sich vorzugsweise urn losliche transparente Polymere wie z.B. Polycar- 
bonate, Polystyrol, Polyvinylpyridin, Polymethylphenylsiloxan und Copolymere des Polystyrols wie SAN, Polysulfone, 
Polyacrylate, Polyvinylcarbazol, Vinylacetat- und Vinylalkoholpolymere und -copolymere. 

35 

Beispiele 
Beispiel 1 
40 [0056] 

1. Herstellung des 3-(6-Hydroxyhexoxycarbonyl)-7-diethylamino-cumarins, Formel (24) 

Eine Losung von Bis-(6-hydroxyhexyl)-malonat in 1 ,6-Hexandiol wird beim Erhitzen einer Mischung aus 21 ,6 
g (0,15 mol) Meldrum's-Saure, 59 g (0,50 mol), 1 ,6-Hexandiol und 0,28 g (1,5 mmol) p-Toluolsulfonsauremono- 

45 hydrat fur 2 h bei 140°C dargestellt. AnschlieBend versetzt man die resultierende Losung mit 26,0 g (0,135 mol) 

4-Diethylaminosalicylaldehyd, 0,7 ml Piperidin und 0,1 ml Essigsaure. Die Reaktionsmischung wird 3 h bei 110°C 
geruhrt und nach Abkuhlung mit 300 ml Wasser versetzt. Man extrahiert die Suspension mit Dichlormethan. Die 
organische Phase wird eingeengt und der Ruckstand aus Toluol umkristallisiert. Man erhalt 40,2 g (83 % der 
Theorie) 3-(6-Hydroxyhexoxycarbonyl)-7-diethylamino-cumarin als gelbe Kristalle von Schmelzpunkt von 85 bis 

50 86° C. 

2. Herstellung des 3-[6-(Styryl-4-dimethylsilyloxy)-hexoxycarbonyl)]-7-diethylamino-cumarins, Formel (26) 

Zu einer Losung von 2,89 g (8,0 mmol) 3-(6-Hydroxyhexoxy-carbonyl)-7-diethylamino-cumarin (24) und 0,93 
g (9,2mmol) frisch destilliertem Triethylamin in 15 ml trockenem Methylenchlorid tropft man unter Ruhren und 
55 Eiswasser-Kuhlung 1 ,73 g (8,8 mmol) 4-(Chlordimethylsilyl)-styrol (25). Die Reaktionsmischung wird 5 h bei Raum- 

temperatur geruhrt. AnschlieBend wird die Suspension abgesaugt und die Losung i. Vak. eingeengt. Das Rohpro- 
dukt wird saulenchromatographisch gereinigt (4 g, 96 % der Theorie). 
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3. Herstellung des Copolymerisats (28) worin x = 1 mol-%, y = 99 mol-% 

Eine Losung von 0,1 0 g (0,1 9 mol) 3-[6-(Styryl-4-dimethylsilyloxy)-hexoxycait>onyl)]-7-diethylamino-cumari 
(26), 3,67 g (0,019 mol) 9-Vinylcarbazol (27) und 30 mg (0,18 mmol) AIBN in 5 g trocknem Toluol wird entgast und 
anschlieBend unter Stickstoff bei 100°C 3 h geruhrt Die Polymerisationsmischung wird dann mit 30 mg AIBN in 
5 drei Portionen innerhalb 2 h nachgestartet. Die Losung wird anschlieBend in 100 ml Methanol unter Ruhren zu- 

getropft und dann die Suspension abgesaugt. Das Rohprodukt wird noch zweimal aus Dichlormethan/Methynol- 
Mischung gefallt. Man erhalt 3 g des gewunschten Produktes (80 % der Theorie). 

4. Herstellung einer elektrolumineszierenden Anordnung 

10 ITO beschichtetes Glas (hergestellt von der Firma Balzers) wird in 20 x 30 mm groBe Substrate geschnitten 

und gereinigt. Dabei werden folgende Schritte sukzessiv durchgefuhrt: 

1) 15 min mit dest. Wasser und Falterol im Ultraschallbad spulen, 

2) 2 x 15 min mit jeweils frischem dest. Wasser im Ultraschallbad spulen, 
15 3) 15 min mit Ethanol im Ultraschallbad spulen, 

4) 2 x 15 min mit jeweils frischem Aceton im Ultraschallbad spulen, 

5) Trocknen auf fusselfreien Linsentuchern. 

Eine 1 %ige Losung vom Polymer (28) in 1,2-Dichlorethan wird gefiltert (0,2 mm-Filter, Firma Sartorius). Die 
20 gefilterte Losung wird mit einer Lackschleuder bei 1 000 U/min auf dem ITO-Glas verteilt: 

Der so hergestellte Film wird anschlieBend mit Aluminium (Al)-Elektroden bedampft. Dazu werden mit Hilfe 
einer Lochmaske isolierte Al-Punkte mit einem Durchmesser von 3 mm auf den Film gedampft. Wahrend des 
Aufdampfens herrscht in einer Aufdampfapparatur (Leybold) ein Druck unter 10/ 5 mbar. 

Die ITO-Schicht und die Al-Elektrode wird uber elektrische Zufuhrung mit einer Spannungsquelle verbunden. 
25 Beim Erhohen der Spannung flieBt ein elektrischer Strom durch die Anordnung und die beschriebene Schicht 

elektroluminesziert blau. Die Elektrolumineszenz tritt dabei unabhangig von der Polung der angelegten Spannung 
auf. 

Beispiel 2 

30 

[0057] 

1. Herstellung von N-lsoamyM^N'-Methyl-N'-hydroxyethylJ-amino-l^-naphthalimid, Formel (32) 

Ein Gemisch aus 46,6 g (0,20 mol) 4-Chlor-1 ,8-naphthalsaure-anhydrid, 21 g (0,24 mol) Isoamylamin und 250 
35 ml Essigsaure wird 2 h unter RuckfluB geruhrt. Die Losung wird auf Raumtemperatur abgekuhlt und anschlieBend 

mit 2 I Wasser versetzt. Man filtriert die Suspension und erhalt nach Trocknen 60 g (99 % der Theorie) 4-Chlor- 

N-isoamyl-1 ,8-naphthalimid. 

Ein Gemisch aus 30 g (0,10 mol) 4-Chlor-N-isoamyl-1,8-naphthalimid, 22,5 g (0,30 mol) 2-(Methylamino)- 

ethanol, 2,0 g Kupfer(ll)-sulfat und 150 ml Ethylenglykol-monomethylether wird 2 h unter RuckfluB geruhrt. Die 
40 Losung wird nach Abkuhlen weitgehend eingeengt und anschlieBend mit 1 50 ml Wasser behandelt. Man extrahiert 

die Suspension mit Dichlormethan. Die organische Phase wird eingeengt und der Ruckstand aus Toluol umkri- 

stallisiert. Man erhalt 24,5 g (71 % der Theorie) N-lsoamyl^^N'-Methyl-N'-hydroxyethyOamino-I.S-naphthalimid 

als braune Kristalle (Schmelzpunkt 117,0-117,5°C). 

45 2. Herstellung des N-lsoamyl-4-[N'-Methyl-N'-Methyl-N , -(2-Styryl-4-dimethylsilyloxyethyl)]-amino-1 ,8-naphthali- 

mids (33) 

In Analogie zu dem in Beispiel 1, Punkt 2 beschriebenen Verfahren wird ausgehend aus N-lsoamyl-4-(N'- 
Methyl-N'-hydroxyethyl)-amino-1 ,8-naphthalimids (32) und 4-(Chlordimethylsilyl)-styrol (25) das Styrolderivat (33) 
in 94 %iger Ausbeute hergestellt. 

50 

3. Herstellung des Homopolymerisats, Formel (34) 

In Analogie zu dem in.Beispiel 1 , Punkt 3, beschriebenen Verfahren laBt sich aus 1 ,71 g (3,4 mmol) N-lsoamyl- 
4-[N'-Methyl-N'-(2-Styryl-4-dimethylsilyloxyethyl)]-amino-1 ,8-naphthalimids (33) und insgesamt 24 mg (0,15 
mmol) AIBN mit Toluol als Losungsmittel 1,55 g (91 % der Theorie) des Homopolymerisats (34) herstellen. 

55 
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Beispiel 3 
[0058] 

1. Herstellung des 4/5-(N-Methyl-N-hydroxyethyl)amino-1 I 8-napthoylen-1' J 2'-benzimidazols der Formel (29) 

In Analogie zu dem Verfahren gemaB Beispiel 2, Punkt 1 erhalt man 4-Chlor-1,8-naphthoylen-1\2'-benzimi- 
dazol aus 4-ChloM ,8-naphthalsaureanhydrid und o-Phenylendiamin in 87 %iger Ausbeute, sowie 4/5-(N-Methyl- 
N-hydroxyethyO-amino-I.S-naphthoylen-l^'-benzimidazol (29) aus 4-Chlor-1,8-naphthaloylen-1',2'-benzimidazol 
und 2-(Methylamino)-ethanol in 82 %iger Ausbeute als rotbraune Kristalle vom Schmelzpunkt 168-169^0. 

2. Herstellung des 4/5-[N-Methyl-N-(2-Styryl-4-dimethylsilyloxyethyl)amino-1 ,8-naphthoylen-1 '^'-benzimidazols 
(30) ' * 

In Analogie zu dem in Beispiel 1, Punkt 2 beschriebenen Verfahren wird ausgehend aus 4/5-(N-Methyl-N- 
hydroxyethylJ-amino-I.S-napthoylen-l'^'-benzimidazols der Formel (29) und 5-(Ch!ordimethyl-silyl)-styrol (25) 
das Styrolderivat (30) in 83 %iger Ausbeute hergestellt. 

3. Herstellung des Copolymerisats (31), worin x = 1 mol-%, y = 99 mol-% 

[0059] In Analogie zu dem in Beispiel 1 , Punkt 3 beschriebenen Verfahren laBt sich aus 0,1 6 g (0,32 mmol) 4/5-[N- 
Methyl-N-(2-Sty-4-ryldimethylsilyloxyethyl)-amino-1,8-naphthoylen-1 , ,2 , -benzimidazols (30), 3 g (29 mmol) Styrol und 
insgesamt 60 mg (0,36 mmol) AIBN mit Toluol als Losungsmittel 2,8 g (89 % der Theorie) des Copolymerisats (31) 
herstellen. 



Patentanspruche 

1. (Co)Polymerisate, die mindestens einen wiederkehrenden Kettenbaustein der allgemeinen Formel (1) oder (2) 
und gegebenenfalls wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formel (3) enthalten 



R 3 

1 

CH,— C 

2 I 
M 



(3) 



worin 

R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff oder C r C 6 -Alkyl bedeuten, 

M fur CN oder C^CgQ-Alkoxycarbonyl, C 1 -C 30 -(Di)Alkylaminocarbonyl, C 1 -C 30 -Alkylcarbonylsteht ) 

die jeweils durch Hydroxy oder C r C 6 -Alkoxycarbonyl substituiert sein konnen, weiterhin fur Phe- 
nyl, Naphthyl, Anthracenyl, Pyridyl oder Carbazolyl steht, die jeweils durch Reste aus der Gruppe 
Halogen, Hydroxy, Silyl, C r C 30 -Alkyl, C 6 -C 18 -Aryl, C 1 -C 30 -Alkoxy, C^C^-Alkoxycarbonyl, C r 
C 30 -Acyloxy und C r C 30 -Alkylcarbonyl substituiert sein konnen, 

wobei der Anteil der Struktureinheiten der Formeln (1 ) und/oder (2) jeweils 0,5 bis 100 Mol-% und (3) 0 bis 99,5 

Mol-% betragen und sich die Mol-%-Anteil zu 100 erganzen, und 

L 1 und L 2 unabhangig voneinander fur einen photolumineszierenden Rest stehen, der auf dem Gerust eines Fluo- 
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reszenzfarbstoffs basiert, der ausgewahlt ist aus der Gruppe der Cumarine der Formel (4) 




1 f 8-Naphthaloylen-1\2'-benzimidazole der Formel (7a) und (7b) 
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5 



10 



15 




Phenothiazine oder Phenoxazine der Formel (8) 

20 



25 




mit X 1 = 0 Oder S, 
30 Benzopyrone der Formel (9) 

O 



35 




Carbazole, Fluorene, Dibenzothiophene und -furane der Formel (10) 

45 




50 

mit X 2 = NR 23 , CH 2> S oder O, wobei R 23 fur Wasserstoff oder C r C 6 -Alkyl steht, 
Oxazole, 1 ,3,4-Oxadiazole der Formel (11) 



55 
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mit X 3 = CH Oder N 
Benzochinoline der Formel (12) 




9,10-Bis-(Phenylethinyl)-Anthracene der Formel (13) 




9,10-Diphenylanthracen der Formel (15) 
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2-Styrylbenzazol der Formel (16) 




CH=CH 




(16), 



15 



mit X 4 = O, S, Se Oder CH 2 , 
wobei 

R 4 



fur Wasserstoff, C 1 -C 30 -Alkyl, C 6 -C 18 -Aryl, C 7 -C34-Aralkyl oder C r C 30 -Alk- 
oxy oder fur 



20 



25 



^43 



■N 



R 



44 



30 



35 



40 



R5 



R6 



steht, wobei 

R 43 und R 44 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, C 1 -C 30 -Alkyl l C 6 - 
C 18 -Aryl, C 7 -C 24 -Aralkyl steht, die jeweils durch Hydroxy oder 
C r C 4 -Alkoxycarbonyl substituiert sein konnen, oder 

R 43 und R 44 gemeinsam mit dem Stickstoff-Atom, an das sie gebunden 
sind, einen Morpholin-, Piperidin-, Pyrrolidin- oder Piperazin- 
ring, der einen oder zwei Substituenten aus der Gruppe Me- 
thyl, Ethyl und Phenyl tragen kann, bedeuten konnen, 

fur Wasserstoff, Cyano, C r C 30 -Alkyl, C 6 -C 18 -Aryl, C 7 -C 34 -Aralkyl, C r C 30 - 
Alkoxy, C 2 -C 12 -Acyl, C^C^-Alkoxycarbonyl, C^C^-PO-Alkylaminocarbo- 
nyl steht, 

fur Wasserstoff, Cyano, CyC 3Q -A\ky\ t C 6 -C 18 -Aryl, Cy-C^-Aralkyl, C r C 30 - 
Alkoxy oder fur 



45 



50 



0 

II 

— c— z 



steht, wobei Z fur eine Gruppe OR 45 oder 
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R 46 



X R 47 



steht und 

R 45 , R 46 und R 47 unabhangig voneinander fur Cj-Cso-Alkyl, C 6 -C 18 -Aryl 
Oder C 7 -C 24 -Aralkyl stehen, wobei die aromatischen Rin- 
ge zusatzlich noch durch Halogen, C 1 -C 6 -Alkyl, C^Cg- 
Alkoxy substituiert sein konnen, 

unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C3 0 -Alkyl, C 6 -C 18 -Aryl, C 7 -C 24 - 
Aralkyl, C r C 30 -Alkoxy, Cyano, C 2 -C 12 -Alkoxycarbonyl, C r C 12 -(Di)Alkylami- 
nocarbonyl oder eine Aminogruppe mit einer oder zwei C-j-Cg-Alkylgruppen 
bedeuten, 

fur Wasserstoff, Cyano, C^C^-Alky!, C 6 -C 18 -Aryl, C 7 -C 34 -Aralkyl, C,-C 30 - 
Alkoxy, Amino, eine Aminogruppe mit einer oder zwei C^Cg-Alkylgruppen, 
C 2 -C 12 -Acyl, C 1 -C 12 -Alkoxycarbonyl, C r C 12 -(Di)-Alkylaminocarbonyl bedeu- 
tet, 

fur Wasserstoff, Halogen, Nitro, C r C 4 -Alkoxycarbonyl, C r C 4 -Acyl, C 8 -C 24 - 
Aralkenyl, unsubstituiertes Amino oder fur ein- oder zweifach, gleich oderver- 
schieden durch C-|-C3 0 -Alkyl, C 6 -C 18 -Aryl oder C 7 -C 24 -Aralkyl substituiertes 
Amino steht, 

weiterhin fur Morpholinyl, Piperidinyl, Pyrrolidinyl oder Piperazinyl steht, die 
einen oder zwei Substituenten ausgewahlt aus Methyl, Ethyl und/oder Phenyl 
tragen konnen, 

fur Wasserstoff, C r C 30 -Alkyl, C 6 -C 18 -Aryl, C 7 -C 24 -Aralkyl oder C r C 30 -Alk- 
oxy steht, 

fur Wasserstoff, C r C 30 -Alkyl, C 6 -C 18 -Aryl, C r C 34 -Aralkyl, C r C 30 -Alkoxy 
oder 



R 49 
X R 50 



steht, wobei 

R 49 und R 50 unabhangig voneinander fur C^^o-Alkyl, C 6 -C 18 -Aryl, C 7 - 
C 24 -Aralkyl stehen oder 

R 49 und R 50 weiterhin gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie ge- 
bunden sind, fur Morpholinyl, Piperidinyl, Pyrrolidinyl oder 
Piperazinyl stehen, die einen oder zwei gleich oder verschie- 
dene Substituenten ausgewahlt aus Methyl, Ethyl und Phenyl 
tragen konnen, 



unabhangig voneinander Wasserstoff, Cyano, Halogen, Nitro, C r C 30 -Alkyl, 
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C r C 30 -Alkoxy, C 6 -C 18 -Aryl oder C 7 -C 24 -Aralkyl, C r C 12 -Alkoxycarbonyl, C 2 - 
C 12 -Acyl, C r C 12 -(Di)Alkylaminocarbonyl, C r C 6 -(Di)Alkylamino bedeuten, 

R 17 und R 23 Wasserstoff, C r C 30 -Alkyl, C 6 -C 18 -Aryl oder C 7 -C 24 -Aralkyl bedeuten und 

R 16 , R 18 bis R 22 und R 24 bis R 40 unabhangig voneinander Wasserstoff, Cyano, C 1 -C 30 -Alkyl, C 6 -C 18 -Aryl, C 7 - 

C^-Aralkyl, C r C 30 -Alkoxy, eine Aminogruppe mit einer oder zwei C r C 6 - 
Mkylgruppen, unsubstituiertes Amino, C 2 -C 12 -Acyl, C-,-C 12 -Alkoxycarbonyl 
oder C r C 12 -(Di)Alkylaminocarbonyl bedeuten, wobei die aliphatischen Koh- 
lenstoffketten, wie z.B. Alkyl, Alkoxy, Alkylamino, Aralkyl, in den Resten von 
R 4 bis R 13 , R 16 bis R 40 durch eines oder mehrere, vorzugsweise ein oder zwei 
Heteroatome ausgewahlt aus Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel und/oder 
durch einen oder mehrere, vorzugsweise ein oder zwei Phenylenringe, die 
durch C r C 4 -Alkyl und/oder Halogen substituiert sein konnen, unterbrochen 
sein konnen, 

und wobei weiterhin die Anknupfung des Luminophors an die Polymerseitenketten uber ein Sauerstoff einer Hy- 
droxy-Gruppe an den obengenannten Substituenten erfolgt. 

(Co)Pplymerisate gemaB Anspruch 1, wobei der Anteil der Struktureinheiten der Formeln (1) und/oder (2) 0,5 bis 
60 Mol-% und gegebenenfalls der Formel (3) 40 bis 99,5 Mol-% betragen. 

(Co)Polymerisate gemaB Anspruch 1, wobei L fur einen Fluoreszenzfarbstoff ausgewahlt aus der Gruppe der 
Cumarine der Formel (4), 'Pyrene der Formel (5), 1 ,8-Naphthalimide der Formel (6), 1 ,8-Naphthaloylen-1 ',2'-ben- 
zimidazole der Formel (7), Phenotiazine oder Phenoxazine der Formel (8), Carbazole und Fluorene der Formel 
(10) steht. 

Verfahren zur Herstellung von (Co)Polymerisation der Formel (1) gemaB Anspruch 1, wobei man Monomere der 
Formel (20) Oder (21) 




aus einem mit einer OH-, COOH- oder NH-Gruppe funktionalisierten Fluoreszenzfarbstoff, welcher "die Struktur 
von L enthalt, 

und einem Styrol- oder Acrylsaurederivat der Formel (22) und (23) 
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worin 



R 1 und R 2 den obengenannten Bedeutungsumfang haben, 

20 

R 41 und R 42 fur Halogen steht und 

in Gegenwart eine Base herstellt und diese dann gegebenenfalls in Gegenwart von Comonomeren der Bausteine 
gemaB Formel (3) polymerisiert. 

25 5. Verwendung der (Co)Polymerisate der Formel (1 ) gemaB Anspruch 1 zur Herstellung von elektrolumineszierenden 
Anordnungen. 

6. Elektrolumineszierende Anordnung, die als elektrolumineszierende Substanz (Co)Polymerisate gemaB Anspruch 
1 enthalt. 

30 

7. Elektrolumineszierende Anordnung gemaB Anspruch 6, enthaltend zwei Elektroden, zwischen denen sich eine 
elektrolumineszierende Schicht befindet, die die (Co)Polymerisate als elektrolumineszierende Schicht enthalten, 
und wobei zwischen der elektrolumineszierenden Schicht und den Elektroden eine oder mehrere Zwischenschich- 
ten angeordnet sein konnen. 

Claims 

1. (Co)polymers which contain at least one repeat chain unit of the general formula (1) or (2) and optionally repeat 
40 units of the general formula (3), 



35 



45 



50 




— CH 2 -C 




55 



/ \ 
I 1 CH, 



(D ») (3) 



in which 
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R 1 , R 2 and R 3 mutually independently mean hydrogen or C r C 6 alkyl, 

M denotes CN or C r C 30 alkoxycarbonyl, C r C 30 (di)alkylaminocarbonyl, C r C 30 alkylcarbonyl, 

which may each be substituted by hydroxy or C r C 6 alkoxycarbonyl, and furthermore denotes 
phenyl, naphthyl, anthracenyl, pyridyl or carbazolyl, which may each be substituted by residues 
from the group halogen, hydroxy, silyl, C r C 30 alkyl, C 6 -C 18 aryl, C V C 3Q alkoxy, C r C 30 alkoxy- 
carbonyl, C r C 30 acyloxy and C r C 30 alkylcarbonyl, 

wherein the proportion of structural units of the formulae (1 ) and/or (2) is in each case 0.5 to 1 00 mol% and of (3) 

is 0 to 99.5 mol% and the molar percentages add up to 100, and 

L 1 and L 2 mutually independently denote a photoluminescent residue which is based on the skeleton of a fluores- 
cent dye which is selected from the group of coumarins of the formula (4) 




pyrenes of the formula (5) 



R 7 




R 9 

1,8-naphthalimides of the formula (6) 




1,8-naphthaloylene-1',2'-benzimidazoles of the formulae (7a) and (7b) 
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10 



15 







R u 








I 'I 


I I 












(7a) 



phenothiazines or phenoxazines of the formula (8) 




,15 



(7b) 



20 



25 



it* 



(8). 



30 



where X 1 = O or S, 
benzopyrones of the formula (9) 



35 




(9), 



40 



carbazoles, fluorenes, dibenzothiophenes and -furans of the formula (10) 



45 



(10). 



50 



55 



where X 2 = NR 23 , CH 2 , S or O, wherein R 23 denotes hydrogen or C r C 6 alkyl, 
oxazoles, 1 ,3,4-oxadiazoles of the formula (11) 




X ? N 

I I; 




(11), 



where X3 = CH or N 
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benzoquinolines of the formula (12) 

R 27 




9 t 10-bis-(phenylethynyl)anthracenes of the formula (13) 




fluorones of the formula (14) 




9,10-diphenylanthracene of the formula (15) 




2-styrylbenzazole of the formula (16) 
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(16), 



denotes hydrogen, C r C 30 alkyl, C 6 -C 18 aryl, Cj-C^ aralkyl or C r C 30 alkoxy or 



/ 

-N 

\ 



R 43 



R 44 



wherein 

R 43 and R 44 mutually independently denote hydrogen, C 1 -C 30 alkyl, C 6 -C 18 ar- 
yl, C 7 -C 24 aralkyl, which may each be substituted by hydroxy or C r 
C 4 alkoxycarbonyl, or, 

R 43 and R 44 , together with the nitrogen atom to which they are attached, may 
mean a morpholine, piperidine, pyrrolidine or piperazine ring, which 
may bear one or two substituents from the group methyl, ethyl and 
phenyl, 

denotes hydrogen, cyano, C r C 30 alkyl, C 6 -C 18 aryl, C 7 -C 34 aralkyl, C r C 30 alkoxy, 
C 2 -C 12 acyl, C r C 12 alkoxycarbonyl, C^C^ (di)alkylaminocarbonyl, 

denotes hydrogen, cyano, -C 30 alkyl, C 6 -C 18 aryl, CyC^ aralkyl, C r C 30 alkoxy or 



O 
II 

-c-z , 

wherein Z denotes a group OR 45 or 



/ 

N 

\ 



R 46 



R 47 



and 
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R45 R46 anc j r47 mutually independently denote C r C 30 alkyl, C 6 -C 18 aryl or C r 
C 24 aralkyl, wherein the aromatic rings may additionally be 
substituted by halogen, C r C 6 alkyl, CyC 6 alkoxy, 

R 7 , R 8 and R 9 mutually independently mean hydrogen, C 1 -C 30 alkyl, C 6 -C 18 aryl, C 7 -C 24 aralkyl, 

C r C 30 alkoxy, cyano, C 2 -C 12 alkoxycarbonyl, C r C 12 (di)alkylaminocarbonyl or an 
amino group with one or two C r C 6 alkyl groups, 

R 10 means hydrogen, cyano, C r C 30 alkyl, C 6 -C 18 aryl, C 7 -C 34 aralkyl, C r C 30 alkoxy, 

amino, an amino group with one or two C r C 6 alkyl groups, C 2 -C 12 acyl, C r C 12 
alkoxycarbonyl, C r C 12 (di)alkylaminocarbonyl, 

R 11 denotes hydrogen, halogen, nitro, C r C 4 alkoxycarbonyl, C r C 4 acyl, C 8 -C 24 aralke- 

nyl, unsubstituted amino, or amino identically or differently mono- or disubstituted 
by C,-C 30 alkyl, C 6 -C 18 aryl or C 7 -C 24 aralkyl, 

R 11 furthermore denotes morpholinyl, piperidinyl, pyrrolidinyl or piperazinyl, which may 

bear one or two substituents selected from methyl, ethyl and/or phenyl, 

R 12 denotes hydrogen, C r C 30 alkyl, C 6 -C 18 aryl, C 7 -C 24 aralkyl or C r C 30 alkoxy, 

R 13 denotes hydrogen, C r C 30 alkyl, C 6 -C 18 aryl, C 7 -C 34 aralkyl, C r C 30 alkoxy or 



?49 



-N 



>50 



wherein 

R 49 and R 50 mutually independently denote C r C 30 alkyl, C 6 -C 18 aryl, C 7 -C 24 
aralkyl or, 

R 49 and R 50 , together with the nitrogen atom to which they are attached, further- 
more denote morpholinyl, piperidinyl, pyrrolidinyl or piperazinyl, 
which may bear one or two identical or different substituents se- 
lected from methyl, ethyl and phenyl, 

R 14 and R 15 mutually independently mean hydrogen, cyano, halogen, nitro, C r C 30 alkyl, C r C 30 

alkoxy, C 6 -C 18 aryl or C 7 -C 24 aralkyl, C r C 12 alkoxycarbonyl, C 2 -C 12 acyl, C r C 12 
(di)alkylaminocarbonyl, C|-C 6 (di)alkylamino, . 

R 17 and R 23 mean hydrogen, C r C 30 alkyl, C 6 -C 18 aryl or C 7 -C 24 aralkyl and 

R 16 , R 18 to R 22 , R 24 to R 40 mutually independently mean hydrogen, cyano, C r C 30 alkyl, C 6 -C 18 aryl, Cj-C^ 

aralkyl, C|-C 30 alkoxy, an amino group with one or two C^Cg alkyl groups, unsub- 
stituted amino, C 2 -C 12 acyl, C r C 12 alkoxycarbonyl or C^C^ (di)alkylaminocarbo- 
nyl, wherein the aliphatic carbon chains, such as for example alkyl, alkoxy, alkylami- 
no, aralkyl, in the residues R 4 to R 13 , R 16 to R 40 may be interrupted by one or more, 
preferably one or two heteroatoms selected from oxygen, nitrogen and sulfur and/ 
or by one or more, preferably one or two phenylene rings, which may be substituted 
by C r C 4 alkyl and/or halogen, 

and wherein furthermore the luminophore is attached to the polymer side chains via an oxygen of a hydroxy group 

on the above-stated substituents. 



EP 0 767 234 B1 



(Co)polymers according to claim 1, wherein the proportion of the structural units of the formulae (1) and/or (2) is 
0.5 to 60 mol% and optionally that of the formula (3) is 40 to 99.5 mol%. 

(Co)polymers according to claim 1 , wherein L denotes a fluorescent dye selected from the group of coumarins of 
the formula (4), pyrenes of the formula (5), 1,8-naphthalimides of the formula (6), 1,8-naphthaloylene-1',2'-benz- 
imidazoles of the formula (7), phenothiazines or phenoxazines of the formula (8), carbazoles and fluorenes of the 
formula (10). 

Process for the production of (co)polymerisation of the formula (1 ) according to claim 1 , wherein monomers of the 
formula (20) or (21) 





( \ 

L CH, 



(20) (21) 



are produced from a fluorescent dye functionalised with an OH, COOH or NH group, which dye contains the struc- 
ture of L, 

and from a styrene or acrylic acid derivative of the formula (22) and (23) 



R 2 




HjC=C HjC=C 
■ CH 3 



Si 



CH 3 



I 

(22) (23) 




in which 

R 1 and R 2 have the above-stated meaning and 

R 41 and R 42 denote halogen and 

in the presence of a base and these are then polymerised, optionally in the presence of comonomers of units 
according to the formula (3). 

Use of the (co)polymers of the formula (1 ) according to claim 1 for the production of electroluminescent arrange- 
ments. 
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6. Electroluminescent arrangement which contains (co)polymers according to claim 1 as the electroluminescent sub- 
stance. 

7. Electroluminescent arrangement according to claim 6 containing two electrodes, between which is located an 
electroluminescent layer, which contains the (co)polymers as the electroluminescent layer and wherein one or 
more interlayers may be arranged between the electroluminescent layer and the electrodes. 



Revendications 

1 . (Co)polymeres contenant au moins un motif catenaire repete de formule generale (1 ) ou (2) et le cas echeant des 
motifs repetes de formule generale (3) 




(1) (2) (3) 



dans lesquelles 

R 1 , R 2 et R 3 represented chacun, independamment les uns des autres, I'hydrogene ou un groupe alkyle en 

M represente CN ou un groupe (alcoxy en C r C 30 )carbonyle, (di)(alkyle en C-,-C 30 )aminocarbonyle, 

(alkyle en C r C 30 )carbonyle, chacun d'eux pouvant porter des substituants hydroxy ou (alcoxy en 
C^C^carbonyle, ou bien un groupe phenyle, naphtyle, anthracenyle, pyridyle ou carbazolyle, cha- 
cun d'eux pouvant porter des substituants choisis parmi les halogenes, les groupes hydroxy, silyle, 
alkyle en Oy0 3Q} aryle en C 6 -C 18 , alcoxy en C 1 -C 30 , (alcoxy en C-|-C 30 )carbonyle, acyloxy en Cy 
C 30 et (alkyle en C^CgoJcarbonyle, 
la proportion des motifs de structure de formules (1) ou (2) representant de 0,5 a 100 mol % pour chacun d'eux 
et la proportion des motifs de formule (3), 0 a 99,5 mol %, ces proportions molaires se rapportant a 100 %, et 
L 1 et L 2 represented chacun, independamment Tun de I'autre, un radical photoluminescent a base du squelette 
d'un colorant fluorescent choisi dans le groupe des coumarines de formule (4) 




des pyrenes de formule (5) 
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des ph6nothiazines ou phenoxazines de formule (8) 
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(8), 



dans laquelle X 1 = O ou S, 

des benzopyrones de formule (9) 




(9), 



des carbazoles, fluorenes, dibenzothiophenes et -furannes de formule (10) 




(10), 



dans laquelle X 2 = NR 23 CH 2 , S ou O, R 23 representant I'hydrogene ou un groupe alkyle en C|-C 6 , 
des oxazoles, des 1 ,3,4-oxadiazoles de formule (11) 




des 9,10-bis-(ph6nyl6thynyl)-anthracenes de formule (13) 
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C = C— 03), 



des fluorones de formule (14) 




(14), 



des 9,10-diphenylanthracenes de formule (15) 




(15), 



des 2-styrylbenzazoles de formule (16) 




(16), 



dans laquelle X 4 = O, S, Se ou CH 2 , 

les symboles de ces formules ayant les significations suivantes : 



represente I'hydrogSne, un groupe alkyle en Ci^o, aryle en C 6 -C 18> aralkyle € 
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C 7 -C34 ou alcoxy en C 1 -C 30> ou un groupe 




dans lequel 

r43 qi R44 representent chacun, independamment I'un de I'autre, I'hydrogene, 
un groupealkyle en C^-C 3Qi aryle en C 6 -C 18 , aralkyle en C 7 -C 24 , 
chacun d'eux pouvant porter des substituants hydroxy ou (alcoxy en 
C 1 -C 4 )carbonyle, ou bien 
R43 e t R44 forment ensemble et avec I'atome d'azote auquel ils sont fixes un 
cycle morpholine, piperidine, pyrrolidine ou piperazine, chacun d'eux 
pouvant porter un ou deux substituants choisis parmi les groupe me- 
thyle, ethyle et phenyle, 
represente I'hydrogene, un groupe cyano, alkyle en C r C 30 , aryle en C 6 -C 18 , aralk- 
yle en C 7 -C34, alcoxy en C 1 -C 30 , acyle en C 2 -C 12 , (alcoxy en C r C 12 )carbonyle, 
(di)(alkyle en C^C^aminocarbonyle, 

represente I'hydrogene, un groupe cyano, alkyle en C 1 -C 30 , aryle en C 6 -C 18 , aralk- 
yle en Cy-C^, alcoxy en C r C 30 ou un groupe 



0 



dans lequel Z represente un groupe OR 45 ou un groupe 



\ R 47 



et 

R 45 , R 46 et R 47 representent chacun, independamment les uns des autres, un 
groupe alkyle en C r C 30 , aryle en C 6 -C 18 ou aralkyle en C 7 -C 24 , 
les cycles aromatiques pouvant encore porter des substituants 
halogeno, alkyle en C^-Cg, alcoxy en C-|-C 6 , 
representent chacun, independamment les uns des autres, I'hydrogene, un groupe 
alkyle en CyC 3Q , aryle en C 6 -C 18 ou aralkyle en C 7 -C 24f alcoxy en CyO 30l cyano, 
alcoxycarbonyle en C 2 -C-j 2 , (di)(alkyle en C^-C-j 2 )aminocarbonyle ou un groupe 
amino portant un ou deux groupes alkyle en C r C 6 , 

represente I'hydrogene, un groupe cyano, alkyle en C r C 30 , aryle en C 6 -C 18 , aralk- 
yle en C 7 -C 34 , alcoxy en C V C 3Q , amino, un groupe amino portant un ou deux grou- 
pes alkyle en C^Cg, un groupe acyle en C 2 -C 12 , (alcoxy en C^C-^carbonyle, (di) 
(alkyle en C^C^aminocarbonyle, 

represente I'hydrogene, un halogene, un groupe nitro, (alcoxy en C 1 -C 4 )carbonyle, 
acyle en C^C 4t aralcSnyle en C 8 -C 24 , un groupe amino non substitu6 ou un groupe 
amino portant un ou deux substituants identiques ou differents choisis parmi les 
groupes alkyle en C^C^, aryle en C 6 -C 18 ou aralkyle en C^-C^, 
peut encore repr^senter un cycle morpholinyle, pip§ridinyle, pyrrolidinyle ou pip§- 
razinyle qui peut porter un ou deux substituants choisis parmi les groupes methyle, 
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Sthyle et/ou phenyle, 

R 12 represente I'hydrogene, un groupe alkyle en C r C 30) aryle en C 6 -C 18 , aralkyle en 

C 7 -C 24 ou alcoxy en C^C 30 , 
R 13 represente I'hydrogene, un groupe alkyle en (^-030, aryle en C 6 -C 18 , aralkyle en 

C 7 -C34, alcoxy en C r C 30 , ou 

— N 

\ R 50 



dans lequel 

R49 e t rso representent chacun, independamment Tun de I'autre, un groupe alk- 
yle en C r C 30 , aryle en C 6 -C 18 , aralkyle en C 7 -C 24 , ou bien 
R49 e t rso peuvent egalement former ensemble et avec I'atome d'azote auquel 
ils sont relies un cycle morpholinyle, piperidinyle, pyrrolidinyle ou pi- 
'perazinyle, lequel peut porter un ou deux substituants identiques ou 
differents choisis parmi les groupes methyle, ethyle et phenyle, 
r14 et R 15 representent chacun, independamment Tun de I'autre, I'hydrogene, un groupe cya- 

no, un halogene, un groupe nitro, alkyle en C r C3 0 , alcoxy en C-|-C3 0 , aryle en C 6 - 
C 18 ou aralkyle en C 7 -C 24 , (alcoxy en C 1 -C 12 )carbonyle, acyle en C 2 -C 12 , (di)(alk- 
yle en C r C 12 )aminocarbonyle, (di)(alkyle en C r C 6 )amino, 
R17 e t r23 representent I'hydrogene, des groupes alkyle en C-j^q, aryle en C 6 -C 18 ou aralk- 

yle en C 7 -C 24 , et 

R 16 , R 18 a R 22 et R 24 k R 40 representent chacun, independamment les uns des autres, I'hydrogene, un groupe 

cyano, alkyle en C r C3 0 , aryle en C 6 -C 18 , aralkyle en C 7 -C 24 , alcoxy en CyC 3Q , un 
groupe amino portant un ou deux groupes alkyle en C^-Cg, un groupe amino non 
substitue, un groupe acyle en C 2 -C 12 , (alcoxy en C^-C^carbonyle, ou (di)(alkyle 
en C^-C^aminocarbonyle, les chaines carbonees aliphatiques, par exemple les 
chaines alkyle, a|coxy, alkylamino, aralkyle, des radicaux R 4 a R 13 , R 16 a R 40 , pou- 
vant etre interrompues par un ou plusieurs, de preference par un ou deux heteroa? 
tomes choisis parmi I'azote, I'oxygene et le soufre et/ou par un ou plusieurs, de 
preference par un ou deux cycles phenylene, lesquels peuvent etre substitu6s par 
des groupes alkyle en C-,-C 4 et/ou des halogenes, 
et dans lesquels en outre, la liaison du luminophore aux chaines laterales du polymere est realisee par I'interme- 
diaire d'un atome d'oxygene d'un groupe hydroxy des substituants mentionnes ci-dessus. 

(Co)polymeres selon la revendication 1 , dans lesquels la proportion des motifs de structure de formules (1) et/ou 
(2) va de 0,5 a 60 mol% et le cas echeant celle des motifs de formule (3) de 40 a 99,5 mol%. 

(Co)polymeres selon la revendication 1 , pour lesquels L represente un colorant fluorescent choisi dans le groupe 
des coumarines de formule (4), des pyrenes de formule (5) des 1 ,8-naphtalimides de formule (6), des 1,8-naph- 
taloylene-1',2'-benzimidazoles de formule (7), des phenothiazines ou des phenoxazines de formule (8), des car- 
bazoles et fluorenes de formule (10). 

Procede de preparation des (co)polymeres de formule (1) selon la revendication 1, selon lequel on prepare des 
monomfcres de formule (20) ou (21) 
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R' R 2 
I I 




a partir d'un colorant fluorescent fonctionnalise par un groupe OH, COOH ou NH, et qui contient la structure de L, 
et d'un derive du styrene ou de I'acide acrylique de formule (22) ou (23) 




dans lesquelles 

R 1 et R 2 ont les significations indiquees ci-dessus, 
R 41 et R 42 represented des halogenes, 

en presence d'une base, puis on polymerise ces monomeres, le cas Echeant en presence de comonomeres des 
motifs de structure de formule (3). 

Utilisation des (co)polymeres de formule (1) de la revendication 1 , pour la formation de dispositifs electrolumines- 
cents. 

Dispositif electroluminescent contenant en tant que substance electroluminescente un (co)polymEre selon la re- 
vendication 1. 

Dispositif electroluminescent selon la revendication 6, contenant deux Electrodes entre lesquelles il y a une couche 
electroluminescente constitute des (co)polymdres, avec le cas echeant une ou plusieurs couches intermediates 
entre la couche electroluminescente et les Electrodes. 



